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Par M. Abel  ROUSSET(
INTRODUCTION

Les solides naturels tels que le bois, les résines végétales, les fibres, cires, tubercules… ont de  tout  temps  été utilisés par l’homme pour améliorer ses conditions de vie (habitation, habillement, défense, alimentation…). Ces solides d’origine biologique  appartiennent à la biomasse qui peut être soit animale soit végétale. Dans les deux cas, la composition, la structure et l’évolution de la biomasse reposent sur la chimie du carbone, élément indispensable à la formation des espèces vivantes.

En tant que matière première pour l’élaboration  de matériaux à grande échelle, la biomasse végétale avec  90% du total, présente des potentialités beaucoup plus grandes que la biomasse animale. C’est la raison pour laquelle nous nous intéresserons dans cette présentation uniquement à la biomasse végétale même si la biomasse animale permet de produire à une échelle relativement plus réduite des matériaux intéressants comme la chitine, le chitosane, la laine, la soie… 
Les éléments chimiques les plus abondants de la biomasse végétale sont dans l’ordre des proportions  décroissantes, le carbone (45-50%), l’oxygène (40-45%), l’hydrogène (6-7%) et l’azote (~1%). D’autres éléments, plus d’une vingtaine, sont également présents  tels  le phosphore, le soufre, le calcium, le sélénium, le fer, le zinc… mais ne représentent au total qu’entre  2 et 4%. Autrement dit, seuls les éléments carbone, oxygène, hydrogène, azote  sont  en quantités  suffisamment importantes pour entrer dans la composition des matériaux issus de la biomasse (matériaux  biosourcés) et devant être produits à grande échelle. Par ailleurs, et comme nous pouvons l’observer il n’y a pas d’éléments métalliques en proportion notable (≥1%) au sein de la biomasse. Dans ces conditions les seules grandes familles de matériaux susceptibles d’être issues de la biomasse sont celles des polymères, à la base des matières plastiques, ainsi que celle des composites renfermant des polymères soit comme matrice soit comme renfort ou encore des composites « tout polymère ».

Issue de la photosynthèse, la biomasse végétale constitue  une énorme réserve énergétique avec une production annuelle  de l’ordre de 1011 à 1012  tonnes de matière sèche (1) soit environ 15 fois l’énergie fossile consommée. La photosynthèse, dont la réaction globale peut se mettre sous la forme 

                       

n (CO2+H2O)  +  hν (énergie lumineuse)    ——>        (CH2O)n  +  nO2
 Dioxyde de carbone + eau     h= constante de Planck                                Glucides
                                                         ν= fréquence du rayonnement lumineux

  est un processus énergétique qui permet, grâce à la chlorophylle,  la conversion de l’énergie du rayonnement solaire en énergie chimique utilisée pour la formation de matière organique comme des glucides : glucose (n=6), amidon, cellulose... constituants de la biomasse  mais également de l’oxygène (O2) indispensable à la vie.  En ce sens elle joue le rôle de véritable poumon pour notre planète. A l’inverse, lors de la dégradation naturelle  de la biomasse  sous forme  CO2 + H2O, tout le dioxyde de carbone, CO2, dégagé dans l’atmosphère est égal à celui absorbé lors de sa croissance. Autrement dit la réaction de photosynthèse  est neutre en carbone et contrairement au carbone fossile qui s’accumule dans l’atmosphère, le carbone issu de la biomasse est un carbone renouvelable.  

Pour l’instant, environ  4% seulement de cette énorme quantité de biomasse est utilisée, (1) essentiellement pour l’alimentation mais aussi pour l’énergie, la construction, l’habillement,  les produits chimiques (cosmétiques, détergents…) et les matériaux (résines, polymères, composites).

La biomasse représente ainsi un énorme potentiel pour la croissance économique, dans un contexte de développement durable (énergie renouvelable, chimie verte, matériaux biodégradables, nouveaux débouchés pour l’agriculture, nouvelles filières de transformation, de distribution…). Enfin et dans le cadre de cette présentation elle peut être considérée comme une alternative  de premier ordre  au pétrole pour la production de polymères et de composites.

Des polymères naturels existent au sein de la biomasse comme par exemple la cellulose. Cette dernière est le constituant principal de la paroi des cellules végétales et c’est le polymère naturel  le plus abondant sur la Terre représentant environ 50% de la biomasse végétale. La cellulose résulte de la polymérisation (assemblage de molécules monomères) du glucose beta (C6H12O6) (Figure 1) par un processus de condensation avec perte de molécules d’eau. Ainsi, la cellulose aura pour formule générale (C6H10O5)n, n étant le degré de polymérisation (DP) c’est à dire le nombre total de molécules de glucose constituant la macromolécule linéaire (ou chaîne polymérique) de cellulose ; n peut varier de quelques centaines à plusieurs milliers suivant l’origine ou le traitement subi par la cellulose. Cette structure en chaîne favorise la formation de fibres  par association successives de nano, micro et macrofibrilles (structure  hiérarchisée) (Figure 2). Il est intéressant de noter également la présence de domaines amorphes et cristallisés au sein des nanofibrilles (2), domaines qui seront à la base de l’élaboration des nanocelluloses. 
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Figure 1.    En rouge les atomes d’oxygène ; en gris les atomes de carbone ; en blanc les atomes d’hydrogène.  Dans la molécule de glucose, si le groupement OH contenu dans le cercle est au-dessous du plan de l’anneau    hexagonal il s’agit du glucose α alors que s’il est au-dessus il s’agit du glucose β.

  De la même façon, la polymérisation du glucose alpha (Figure 1) donne  l’amidon, polymère naturel également, qui pour les mêmes raisons aura une formule brute  identique à celle de la cellulose. Par contre et contrairement à la cellulose, l’amidon est une mélange de 2 polymères, d’une part l’amylose (~ 25%) macromolécule linéaire et d’autre part l’amylopectine (~75%) qui est une macromolécule ramifiée. 
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  Avec les progrès de la chimie, en particulier à partir du milieu du 19ème siècle, les polymères  naturels  ont pu être modifiés pour améliorer leurs propriétés et les transformer en polymères artificiels. C’est le cas de la cellulose traitée par l’acide nitrique ou par l’acide acétique pour donner respectivement le nitrate de cellulose (nitrocellulose) ou l’acétate de cellulose. C’est aussi le cas du caoutchouc  naturel, issu du latex, qui bien que connu depuis des siècles n’a pu trouver des applications industrielles que grâce au traitement de vulcanisation (Goodyear 1840), consistant en une réaction avec le soufre ce qui renforce ses propriétés d’élasticité et de stabilité en température. 
  L’acétate de cellulose, le caoutchouc naturel et, à un degré moindre, le nitrate de cellulose ainsi que  d’autres dérivés de la cellulose et de l’amidon sont encore, à l’heure actuelle, fabriqués  industriellement et utilisés à grande échelle et nous pouvons les considérer comme des matériaux biosourcés traditionnels.   

  Toutefois, depuis les années 1930, d’autres polymères plus performants et bon marché ont fait leur apparition, comme les polyamides (PA) tels le nylon, le polyméthylmétacrylate (PMMA ou plexiglass), le polyéthylène (PE), le polystyrène (PS)… Ce sont des polymères synthétiques basés sur la polymérisation de molécules (monomères) issues du pétrole essentiellement. Les matières plastiques provenant de ces polymères pétrosourcés  se sont rapidement imposées  sur le marché compte tenu de leurs coûts, de leurs  propriétés  intéressantes et de leur large domaine d’applications. Depuis 1950 leur production mondiale a crû exponentiellement  pour dépasser aujourd’hui  les 300 millions de tonnes  par an avec une consommation moyenne par habitant d’environ 120 à 130 kg/an pour l’Amérique du Nord et l’Europe occidentale par exemple ! (3) 
  Mais, cette croissance est-elle soutenable étant donnés les problèmes soulevés par l’utilisation des matières fossiles dans les domaines de la santé, du réchauffement climatique,  de l’environnement, de la biodiversité, de la sécurité d’approvisionnement en ressources énergétiques… ?

  Dans ces conditions, la question du remplacement des polymères  pétrosourcés  par des polymères  biosourcés  devient de plus en plus prégnante. Bien qu’ayant pris naissance il y a une trentaine d’années cette prise de conscience a évolué assez lentement jusqu’au début des années 2000 pour susciter aujourd’hui un intérêt croissant.  De quelques dizaines de milliers de tonnes par an vers le milieu des années 1990, la production mondiale des matériaux  biosourcés  a dépassé le million de tonnes en 2010  pour atteindre plus de 4 millions de tonnes en 2016  avec des prévisions  de l’ordre  de 13 millions de tonnes  en 2025(4).

  Il est donc possible aujourd’hui de fabriquer à l’échelle industrielle des plastiques biosourcés  soit spécifiques  soit identiques  à ceux issus de la pétrochimie  en particulier grâce à la mise en place des bioraffineries (une quarantaine en Europe, une dizaine en France) qui sur le modèle des raffineries de pétrole, traitent la biomasse pour la fractionner, la transformer et la valoriser en énergie (biocarburants, électricité…), en produits divers (solvants, détergents, cosmétiques, additifs alimentaires…) et en matériaux biosourcés (résines, polymères, composites ). 

   L’essentiel des matériaux biosourcés disponibles actuellement provient surtout des agro-ressources comme les céréales, les plantes à fibres y compris le bois (tissu végétal fibreux issu des plantes ligneuses), les plantes sucrières (canne à sucre et betterave à sucre), les oléagineux et l’hévéa.

  Parmi les céréales, le maïs et le blé sont les plus utilisés pour obtenir des matières premières comme l’amidon (farine) et les fibres de cellulose (paille, enveloppe des grains).
   Les plantes à fibres comme le lin, le chanvre, le coton, de même que le bois (Figure3) sont la source de grandes quantités de cellulose, près de 50%pour le bois ; 90 à 95% pour le coton.
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plante sa structure particuliére. Cette derire n'est pas convertie en éthanol. Les proportions de
chacun de ces constituants peuvent varier de maniére considérable selon le type de biomasse
envisage.

La figue ci-dessous propose une vue densemble de la structure de la biomasse
lignocellulosique.

Lignine

Hémicellulose

Cellulose

Le tableau ci-dessous indique 4 titre informatif les teneurs moyennes (en pourcentage de la
matiere séche) en celllose, hémiceliose et lignine de divers types de biomasse
lignocellulosique.
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Les plantes sucrières comme la canne à sucre et la betterave permettent d’extraire le saccharose (glucose + fructose) et donnent  également de la cellulose.

  Les oléagineux comme le colza, le soja, le tournesol, le ricin… sont intéressants  pour l’huile qui peut en être extraite, pour leurs tourteaux (matière sèche issue de l’extraction de l’huile) ainsi que  pour la cellulose.

   Enfin l’hévéa permet d’obtenir par « saignée » le latex qui est une dispersion de granules de caoutchouc naturel en milieu aqueux ainsi que la cellulose. 

  Outre l’omniprésence de la cellulose, nous constatons que nombreuses sont les matières premières utilisées dans la filière alimentaire (blé, maïs, saccharose…). A l’avenir il sera primordial de produire des matériaux issus essentiellement de la filière ligno-cellulosique  (bois, plantes à fibres, déchets agricoles et forestiers…) de façon à protéger les ressources alimentaires.

   MATÉRIAUX  BIOSOURCES  TRADITIONNELS
   Comme nous l’avons vu précédemment,  le traitement chimique approprié d’un polymère naturel le transforme en polymère artificiel. Lors de cette transformation, la structure de base du polymère naturel est conservée et il n’y a pas de  « déconstruction » en ses monomères constituants. Dans ce contexte, nous examinerons rapidement  le cas de trois familles importantes, celles de l’amidon, de la cellulose et du caoutchouc. 
1) Famille de l’amidon

L’eau étant un plastifiant de l’amidon, le traitement de ce polymère naturel par l’eau permet suivant la température, la durée de traitement, la vitesse de refroidissement d’obtenir des gels d’amidon dont la viscosité peut être contrôlée et qui serviront à la préparation de texturants alimentaires, de gélules, de colles (couchage du papier), d’apprêt pour les textiles (empois)…

La plastification par l’eau et le glycérol de l’amidon  suivie d’un traitement thermomécanique (cisaillement à chaud) dans une extrudeuse conduit à l’amidon plastifié. La forme de la filière d ‘extrusion ou du moule d’injection permettra d’obtenir des films (agriculture), des capsules (café), des emballages alimentaires… (Figure 4)
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(c)

Figure 4. (a) Films de paillage et (b) Capsules en amidon plastifié ; (c) Barquettes alimentaires en amidon expansé.

Enfin, toujours en présence d’eau mais également d’agents nucléants  comme le talc et d’agents porogènes comme l’acide citrique il est possible d’obtenir après injection, moulage, ou compression de l’amidon expansé (augmentation du volume dû à la présence de pores ; diminution de la densité) qui est utilisé pour des jouets (magic noodles…), des emballages alimentaires (barquettes) (Figure 4).

L’intérêt de ces matériaux réside dans le fait qu’ils sont ressourçables, biodégradables, bon marché et qu’ils constituent une barrière à l’oxygène. Par contre, leurs inconvénients résultent de leur grande sensibilité à l’eau et de leurs propriétés mécaniques modestes. Des traitements de surface hydrophobes (acides gras), de même que le mélange avec des polymères synthétiques ou l’insertion de fibres pour les transformer en matériaux composites permettent d’améliorer les propriétés initiales.

2) Famille de la cellulose 
Dans le domaine des matériaux traditionnels, c’est de loin la famille la plus importante avec une consommation de plus de 250 millions de tonnes par an dont 80% pour la filière papier. En second lieu, nous trouvons les applications textiles (coton, rayonne, fibranne) avec plus de 30 millions de tonnes par an et enfin les celluloses régénérées et les celluloses de spécialités (5).
Le coton, après élimination de sa pellicule de surface (cuticule) par traitement à la soude (mercerisation) peut être considéré comme de la cellulose pure. Avant de pouvoir être tissé il subit de nombreuses opérations (cardage, peignage, filage, teinture…) qui en font une des fibres les plus utilisées dans le monde (2ème rang après le polyester)

Le bois, contrairement au coton ne renferme que 45 à 50% de cellulose. Celle-ci joue le rôle de renfort dans une matrice constituée de lignine (polymère phénolique) 20 à 30%,  d’hémicellulose (polymère ramifié de pentose, xylose…) 15 à 35%, et d’extractibles (terpènes, cires, tanins…) ~5 %. L’extraction de la cellulose du bois s’avère très difficile (la cellulose est cadenassée dans la matrice lignine/hémicellulose) (Figure 3) et elle nécessite de nombreuses opérations longues et coûteuses selon la pureté recherchée.
Comme nous l’avons signalé, la filière papier consomme l’essentiel de la cellulose extraite du bois. Suivant la pureté de la cellulose (présence plus ou moins importante de lignine résiduelle) le papier obtenu sera plus ou moins blanc, plus ou moins résistant. La demande mondiale de papier étant de l’ordre de 400 millions de tonnes par an, seule environ la moitié est issue directement du bois, le complément provenant du recyclage de papiers et de chiffons (coton, lin, chanvre…) . La fabrication du papier constitue une « industrie lourde » et nous ne développerons pas dans cet article les différents procédés (mécaniques, chimiques,  mécano- chimiques…) et les différentes étapes  (écorçage, défibrage, lessivage, blanchiment, calandrage…) allant des rondins de bois ou des déchets des scieries jusqu’aux différents types de papiers (kraft, journal, à dessin, bureautique, décoratif, alimentaire, domestique…). Si les fibres de cellulose sont bien le constituant principal du papier, d’autres adjuvants (environ 30%) sont également présents comme par exemple des charges minérales (carbonate de calcium, talc, kaolin…) des liants (amidon, latex, colophane…), des colorants (azurants optiques…).

D’autres types de cellulose doivent encore être signalés : la cellulose régénérée, les celluloses de spécialité, les micro  et nanocelluloses.

Cellulose régénérée 

La cellulose n’est pas un polymère thermoplastique (6) car sa décomposition intervient avant  sa transition vitreuse (Tg). De ce fait, elle ne peut être mise en forme directement par les procédés habituels de la plasturgie (extrusion, injection, thermocompression…). La mise en forme se fait par dissolution en milieu alcalin (NaOH) et en présence de sulfure de carbone (CS2). C’est le procédé viscose dans lequel la formation d’une solution alcaline de xanthate de cellulose (composé  organosulfuré) est suivie  de la régénération de la cellulose dans un bain d’acide sulfurique. Cette cellulose régénérée présente la même composition chimique que la cellulose initiale mais la morphologie et la structure des fibres ont été modifiées, du fait de la rupture  de liaisons hydrogène, ce qui lui confère plus de souplesse et de légèreté favorisant ainsi sa mise en forme. Dans ces conditions elle peut être extrudée sous forme de fibres textiles (viscose, rayonne, fibranne), de films en présence d’un plastifiant comme le glycérol (cellophane…) ou moulée sous forme d’objets tridimensionnels (emballages alimentaires, calage…) (Figure 5). 
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La cellilose moulée peLt étre une de ces alternatives [Figure 1]. Issue de ressources renouvelables, ce biomatériau recyclable et
biodégradable possede des qualités mécaniques et optiques intéressantes pour deverir une référence de 'emballage "vert". Jusqu'a
présert, ce matériau est connu pour emballer et protéger les ceufs, mais son champ d'action tend  s'étendre. Calage industriel,
emballage alimentaire, protection sur mesure,.. autant de domaines oil la cellulose moulée pourrait rivaliser avec le plastique!
Cependant, son image de matériau de basse qualité principalement due & son aspect grisatre peut nuire & son essor. De plus, il reste

des recherches & mener pour améliorer sa résistance mécanique tout en conservant sa biodégradabilité

Lenjeu est important car d'autres emballages écologiques sort développés. Cette étude dresse I'état actuel du marché de la cellulose
moulée au niveau européen. Une analyse technico-économicue et trois scénarios prospectifs permettent de construire une vision de
Iavenir de la cellulose moulée comme matériau de calage industriel

Il - Présentation de la cellulose moulée
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1I-1 - De la boite a ceufs a I'emballage industriel
La celliose moulée r'est pas un matériau nouveau. Des traces d'un procédé semblable datent de I Antiquité : les Egyptiens et les v

démarrer.




(c)
Figure 5. (a) Cellulose régénérée sous forme de viscose ;  (b) sous forme de membrane ; (c) sous forme  tridimensionnelle  (emballage ; calage…)
Ces matériaux sont bon marché, ressourçables, biodégradables mais très hydrophiles et ont des propriétés mécaniques modestes. Des traitements de surface ou l’addition de fibres, du même type que ceux mentionnés pour les « amidons » peuvent améliorer les propriétés d’usage.
Cellulose de spécialité 
La cellulose présente, comme nous l’avons vu, des fonctions OH superficielles permettant de réaliser des réactions identiques à celles qui peuvent être effectuées avec les alcools. Ainsi, les fonctions OH peuvent être converties en particulier en groupements esters (acétate de cellulose (AC), butyrate de cellulose (BC), nitrate de cellulose (NC)… et en groupements éthers (carboxyméthylcellulose (CMC), éthylcellulose (EC), hydroxyéthylcellulose  (HEC) …
Parmi les esters, le plus important  industriellement (plus d’un million de tonnes/an) est l’acétate de cellulose (AC) utilisé, après ajout de plastifiant,  dans le domaine des plastiques : montures de lunettes, jouets, peignes…), celui des fibres textiles, des membranes de filtration (dialyse, désalinisation, filtres à cigarettes…), des films (vernis, films photographiques, cinématographiques, bandes magnétiques…) des emballages  alimentaires (enrobage)… 
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 (c)
Figure 6.  Différents objets à base d’acétate de cellulose (a) et (b) et de nitrate de cellulose (c)

Le nitrate de cellulose  apparaît  quant à lui dans les explosifs (nitrocellulose), les vernis (rouge à ongles), les encres….Il a été utilisé dans le celluloïd (balles de tennis de table, jouets…) en combinaison avec le camphre et dans le collodion en solution avec l’éther et l’alcool (films, pansements…)
Les éthers de cellulose  sont largement utilisés comme stabilisants émulsifiants, épaississants…dans le domaine de l’alimentation (additifs : E 461 à E 466), de la pharmacie, de la cosmétique, des peintures, des colles, du forage pétrolier…
Micro et nanocelluloses
La structure fibreuse hiérarchisée et semi-cristalline de la cellulose peut être décrite comme une succession de fibres, macrofibrilles, microfibrilles et nanofibrilles (chaînes de glucose) emboîtées les unes dans les autres alternativement  amorphes et cristallisées (Fig.2). Grâce à cette structure des nanofibres de cellulose (NFC) et des nanocristaux de cellulose (NCC) peuvent être isolés (2). Il s’agit de matériaux relativement nouveaux  auxquels  nous consacrerons la dernière partie de cet article.

3) Caoutchouc  et  latex

Issu de l’hévéa le latex (suspension aqueuse de caoutchouc) doit être traité en milieu acide pour obtenir la coagulation des granules de caoutchouc brut (polyisoprène (C5H8)n).  A ce stade le caoutchouc naturel est peu stable en température (fluage) et ne peut  être utilisé dans les applications industrielles. Dans ce but il doit être « formulé » c'est-à-dire mélangé à des charges (noir de carbone, silice…), des plastifiants (huiles, graisses…), des agents de protection (antioxydants, ignifugeants…) et surtout  à du soufre (3% environ) afin de subir postérieurement à sa mise en forme (calandrage, extrusion, moulage…) un traitement  de vulcanisation à chaud (140-250°C)  sous pression (10- 20 bars). Ce traitement permet la formation de liaisons chimiques entre les atomes de soufre et les chaînes carbonnées (pontage C-S-C-S)) jouant le rôle de « ressorts » et assurant la cohésion, la résistance et l’accroissement de l’élasticité du caoutchouc. 
La principale  application du caoutchouc naturel concerne la fabrication des pneumatiques (environ 80%), le reste étant consacré aux bandes de transport, rubans, joints, revêtements de sols, tuyaux, câbles, articles de sport…

Pour ce qui est des produits minces (gants, ballons, moules…) souvent désignés « latex » la coagulation initiale de la suspension est remplacée  par une centrifugation et son élimination se fait après la mise en forme. Par ailleurs la vulcanisation a lieu à froid (30°C) dans de la vapeur de soufre émanant de chlorure de soufre (S2Cl2). 

Le caoutchouc  naturel ne couvre que 40 à 45% de la consommation mondiale de caoutchouc  et ce sont donc les caoutchoucs synthétiques issus de la pétrochimie (butadiène, butadienne/styrène,…) qui complètent la demande.  Ces derniers présentent une bonne résistance à l’usure, une bonne stabilité thermique, une forte étanchéité mais leur résistance à la traction, à la rupture,  au déchirement,  leur facilité de mise en œuvre, et leur adhésivité sont en général inférieures à celles des caoutchoucs naturels. C’est la raison pour laquelle  les pneus d’avions sont fabriqués avec 100% de caoutchouc naturel. Dans de nombreuses autres applications les caoutchoucs naturels et synthétiques sont associés comme par exemple dans les pneus automobiles qui présentent en général 22% de caoutchouc synthétique pour 24% de caoutchouc naturel, le complément étant constitué de noirs de carbone et silice (25%) de cables textiles et métalliques (18%) et de différents produits chimiques (11%). 

Le caoutchouc naturel devenant de plus en plus soumis à divers aléas (climat, maladies de l’hévéa…) mais étant indispensable  aux  fabricants de pneus, ces derniers ont depuis quelques années mis en place des accords avec des sociétés de biotechnologies pour la mise au point de procédés permettant d’obtenir des polyisoprènes renouvelables à partir de sucres (cannes à sucre) et de cellulose. Des résultats sont attendus d’ici quelques années (2020).

POLYMÉRES  ISSUS  DE  LA « DÉCONSTRUCTION » DE  POLYMÉRES  NATURELS
Outre l’obtention de polymères artificiels, la biomasse peut être aussi la source de polymères identiques à ceux issus de la pétrochimie ainsi que de polymères spécifiques.  A cet effet, les polymères naturels doivent être « déconstruits » de l’échelle macro à l’échelle moléculaire jusqu’à l’obtention de monomères  qui après avoir été fonctionnalisés seront à nouveau polymérisés . Au cours de ces transformations apparaissent certains monomères importants désignés  « molécules plateforme » (7) comme par exemple le glucose, l’éthanol, l’éthylène, l’acide lactique, l’acide succinique… qui peuvent être utilisées pour la synthèse de différents biopolymères : le polyéthylène, le polychlorure de vinyle, l’acide polylactique…
D’une façon générale, l’aptitude à la déconstruction de la matière végétale est un verrou central dans l’utilisation de la biomasse sauf dans le cas du latex, issu de l’hévéa, qui est, comme déjà indiqué, directement utilisable pour donner le caoutchouc. La valorisation de la biomasse passe donc par cette étape initiale de déconstruction, suivie par de nombreux autres processus de transformations effectuées dans les bioraffineries (7). Dans ces dernières sont mis en œuvre des procédés mécaniques (broyage, décantation…), chimiques (hydrolyse, oxydation, réduction, déshydratation…), physiques (distillation, liquéfaction…), thermiques (gazéification, pyrolyse…) biotechnologiques (fermentations, réactions enzymatiques…) aboutissant non seulement  aux polymères  recherchés mais également à des carburants, des solvants, détergents, additifs alimentaires…

1) Bioraffineries de 1ére génération

Elles sont basées sur la valorisation des ressources alimentaires (céréales, sucres, huiles  végétales) et comportent essentiellement  trois grandes filières :
La filière saccharose (glucose + fructose) qui aboutit aux biopolymères comme le polyéthylène (PE), l’acide polylactique (PLA), le polypropylène(PP), le polychlorure de vinyle (PVC) …              

Exemple : 

canne à sucre   —>    saccharose   —>     éthanol —>éthylène    —>             polyéthylène (PE)

La filière amidon proche de la précédente car le glucose est un monomère (molécule plateforme) commun aux deux filières. Les biopolymères préparés sont les polyhydroxyalcanoates (PHA) et leurs nombreux dérivés : polyhydroxybutyrates… l’acide polylactique (PLA), l’acide polyglycolique (PGA), le polyéthylène téréphtalate (PET)…

Exemple : maïs   —>         glucose   —>         acide lactique   —>           acide polylactique (PLA)
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(d)
Figure 7. Différentes applications du PLA et du PHA à l’emballage (a) et (d) ;  du PLA à l’impression 3D (b)  et  au matériel chirurgical (c)

Le PLA, spécifique de la biomasse, est un des plus utilisés (Figure 7). Relativement bon marché contrairement  aux PHA, PHB il possède des propriétés mécaniques proches de celles du polystyrène (PS) (8) et sa production actuelle est de l’ordre de 200.000 tonnes par an (emballage, paillage, impression 3D, matériel chirurgical…) (4)

La filière huiles végétales (ricin, palme, colza, tournesol…) qui, à partir de triglycérides, permet de fabriquer des biopolymères comme le polyamide 11 (PA11) ou Rilsan, le polyuréthane (PUR), le polytrimethylènetéréphtalate (PTT), le polyméthylmétacrylate (PMA) appartenant aux polymères superabsorbants (PSA), les résines époxy… 

Exemple : huile de ricin      —>      indécilinate de méthyle   —>       acide indécilénique                          
 acide bromoindécanoïque  —> acide aminoundécanoïque   —> PA11 (Rilsan)

2) Bioraffineries de 2ème génération 

Elles sont destinées à valoriser des ressources non alimentaires telles que le bois, les résidus agricoles et forestiers, les algues, les cultures énergétiques (miscanthus, switchgrass…) dans lesquelles les constituants principaux sont la cellulose, l’hémicellulose, la lignine (7) 

Cette filière ligno-cellulosique  a pour but, dans un premier temps, de préparer l’éthanol à partir de la cellulose sachant que l’éthanol est une molécule plateforme permettant d’élaborer divers polymères comme nous l’avons vu au paragraphe précédent. Compte-tenu des difficultés de déconstruction de ces végétaux pour aboutir à une cellulose  relativement  pure de nombreux  problèmes techniques et économiques subsistent à l’heure actuelle et les travaux sont encore le plus souvent au stade préindustriel.  Au plan technique deux voies sont explorées ; la plus avancée est la voie biologique dans laquelle les végétaux broyés sont soumis à l’action de micro-organismes (bactéries, levures…) dont les enzymes séparent la cellulose de la lignine.
Exemple : bois    —>        cellulose      —>     glucose  —>      éthanol  —>         PE, PLA, PVC, PP…

La seconde est la voie thermochimique  où le gaz formé par pyrolyse (syngaz  CO+H2) peut  être transformé en éthanol par réaction catalytique ou conversion biologique (bactéries), l’éthanol permettant, comme nous l’avons déjà indiqué, d’obtenir différents polymères (PLA, PGA, PHA, PE, PVC…)

BIOCOMPOSITES
Si les biopolymères de composition et de structure  identiques à celles issues de la pétrochimie PE, PVC, PP… présentent les mêmes propriétés que ces derniers, en revanche les polymères spécifiques à la biomasse, amidon, cellulose, PLA, PHA, PHB…ont en général des propriétés mécaniques, thermiques, chimiques inférieures. Pour les améliorer, différentes approches sont utilisées comme les mélanges  biopolymères/polymères pétrosourcés (Amidon/Polycaprolactone (PCL)…, les copolymères biosourcés (PLLA, PLGA…) et surtout les biocomposites. Ces derniers peuvent résulter de plusieurs types d’associations matrice/renfort. 

1) Les composites partiellement biosourcés  avec d’une part le système matrice    pétrosourcée/renfort biosourcé (ex : PE/fibres de bois) ou l’inverse, matrice biosourcée/renfort pétrosourcé (ex : PLA/fibre de carbone)

2)  Les composites totalement biosourcés  avec matrice biosourcée/renfort biosourcé (Ex : PLA/fibre de lin). Dans cette catégorie apparaissent depuis qulques années, avec le développement des nanomatériaux et l’industrialisation des nanocelluloses (2012), des « bionanocomposites » avec comme matrice des polymères biosourcés (PLA, PHA…) et comme renfort des nanocelluloses qui feront l’objet de la dernière partie de cet article.

Parmi les renforts biosourcés les fibres végétales tiennent une place importante (9) qu’elles soient associées à des matrices pétrosourcées ou biosourcées. Ces fibres issues de tiges (bois, lin, chanvre, kénaf…), de feuilles (sisal, abaca…), de graines (coton, kapok…) sont constituées pour l’essentiel de cellulose, d’hémicellulose, et à un degré moindre de lignine. Leurs longueurs sont variables  allant de 1 à 50 mm pour les fibres longues et de 0,1 à 1 mm pour les fibres courtes. Malgré la variabilité de leur composition (climat, âge du végétal…) et de leurs propriétés, de leur faible tenue en température (160-200 °C) et de leur  hydrophilie  les fibres végétales présentent de nombreux avantages. En effet elles sont biodégradables, ressourçables, abondantes, d’un coût peu élevé, de densité près de deux fois plus faible que celle du verre. En outre, leur facteur de forme (L/Ф) peut être important (>10) et leur empreinte carbone est environ 10 fois plus faible que celle de la fibre de verre. Enfin certaines d’entre elles (lin, chanvre, ramie…) possèdent des propriétés mécaniques spécifiques, c'est-à-dire ramenée à la densité, du même ordre de grandeur voire supérieure à celle des fibres de verre (10) (Figure 8). L’incorporation de ces fibres dans des polymères en remplacement des fibres de verre est un procédé utilisé depuis les années 1980 (USA) avec notamment la mise au point des WPC (Wood Polymer Composites ou bois/composite) qui connaissent  un fort développement (~ 2 millions de tonnes en 2015). Le renforcement attendu de la matrice dépend de nombreux paramètres comme le taux d’incorporation (20-60%), la répartition aléatoire ou ordonnée des fibres, leur facteur de forme et surtout la qualité de l’interface fibres/matrice. Compte - tenu de l’hydrophilie des fibres végétales et au contraire de l’hydrophobie des matrices polymères, les propriétés de l’interface doivent en général être optimisées par des traitements thermiques, physiques (plasmas…), chimiques (greffage…) des fibres de façon à créer une forte adhésion fibres/matrice. Dans ces conditions il est possible d’abaisser nettement la densité (30 à 40%) et d’accroître  les performances mécaniques, thermomécaniques, acoustiques, d’isolation de nombreux polymères comme par exemple avec les composites  « polypropylène haute densité/chanvre (30%) » (Figure 9), « acide polylactique/lin (40%) », « polypropylène/lin (60%) »…
              E/d (GPa)
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Figure 8. Rigidité spécifique (E/d)   de différentes fibres
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AFT PLASTURGIE
Figure 9. Comparaison des propriétés entre un polypropylène haute

densité (PP H) et un biocomposite   (PP H/chanvre 30%) 
La mise en œuvre de ces biocomposites fait appel aux techniques de base  de la plasturgie (extrusion, injection, moulage, thermoformage…) en prenant en compte les restrictions liées à la tenue limitée des fibres végétales en température

Les applications sont nombreuses et diversifiées et concernent en particulier :

· le bâtiment (profilés, bétons de chanvre, isolation…)

· l’automobile et les transports (garnitures de coffres, tableaux de bord, tablettes arrières…)

· les sports et les loisirs (tees de golfe, raquettes de tennis, bicyclettes, planches à voile, chaussures, skis…)

· la santé (fils, plaques, vis chirurgicales, stents biorésorbables…)

· l’emballage (capsules, dosettes, barquettes, films alimentaires …)

· l’agriculture (films de paillage, pots de repiquage…

· l’électronique (capteurs résorbables…)
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(c)
Figure 10. Exemples d’applications de biocomposites dans le bâtiment (a) et (b) et dans l’automobile (c)

NANOCELLULOSES : Nanocellulose cristallisée (NCC) ; Nanofibres de cellulose (NFC)
Issues essentiellement de la filière « bois » et dans une moindre  mesure  de végétaux riches en cellulose (coton, ramie…) différentes formes de nanocellulose peuvent être considérées. Parmi les plus originales et les plus intéressantes figure la « nanocellulose  cristalisée (NCC) » industrialisée depuis 2012 (CelluForce ; CANADA). Il s’agit de nanobâtonnets (ou grains de riz) de cellulose dont les dimensions sont de l’ordre de 3 à 10 nm pour l’épaisseur et de 100 à 500nm pour la longueur. Une autre forme concerne  les « nanofibres de cellulose (NFC) » dont l’épaisseur va de 5 à 50 nm et dont la longueur peut atteindre plusieurs microns. Dans les deux cas il s’agit de matériaux  naturels, abondants, renouvelables, neutres en carbone, recyclables et biodégradables (Figure 11).
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eters less than one-tenth o the visible light wavelength are
free from light scattering, allowing optically transparent
composites.

Hiroyuki Yano and colleagues at RISH, Kyoto Univer-
sity, have demonstrated experimentally the advantage of
‘nanoscale reinforcements using cellulose nanofibres (bun-
dies of cellulose microfibrils) 26]. They obtained trans-
parent composites by reinforcing various types of resins
(Fig. 16a), even at fibre contents as high as 70 wit%, using
BC nanofibres 10 nm thick and 50 nm wide. Because BC
‘nanofibres are bundles of semi-crystalline extended cellu-
lose chains, the resulting nanocomposites are not only
highly transparent, but also exhibit a low CTE comparable
to silicon (4 ppm K™') and mechanical sirength compara-
ble to mild sicel. Due to the mnofibre size effect, high
transparency was obiained against a wide distribution of
resin refractive indices from 1492 to 1636 at 20 °C, being
also less sensitive to refractive index variations caused by
the clevation of ambient temperature up to 80 °C [191]
Morcover, they have succceded in depositing an clectro-
luminescent layer on these transparent BC nanocomposites,
as shown in Fig. 16b.

‘They also reported that the addition of only 7.4 wtt% of
BC nanofibres, which deteriorated light transmittance by

Fig. 16 & Flexible trangparent nanocomposies reinforced_with
bacierial cellulose (BC) nanofbres and b luminescence of an OLED
depositcd oo the transparent BC nanocompositc. Reproduction of
image a from [26] and b from (193] with permission from Wiy
(@ Wiley 2005 a0d 2008)

The successful reinforcement of transparent  plastics
with BC engendered a new interest in plant cellulose
‘microfibrils. Iwamoto et al. [196] attempied the fibrillation
of pulp fibres by using a grinding treatment. The grinding
treatment resuted in the successful fibrillation of wood
pulp fibres into nanofibres. However, repeated passes
through a grinder to obtain uniform nanofibres caused a
reduction in the crystallinity and degree of polymerisation
of cellulose nanofibres, resulting in an increase in thermal
expansion and a decrease in the mechanical properties of
the composites [197]

In wood cell walls, the cellulose microfibril bundles of
1216 nm in width exist encased by the embedding marix.
However, the drying process in typical pulp production
gencrates strong hydrogen bonding between the bundles
after the removal of the matrix, which makes it difficult to
obtain thin and uniform cellulose nanofibres. Hence, Abe
etal. [198] kept the material in the water-swollen state afier
the removal of the matrix, and succeeded in obiaining ccl-
ulose nanofibres with a uniform width of 15 nm using only
one pass through the grinder (Fig. 17). Under these condi-
tions, the CTE improved from 18 ppm K" of once-dried
commercial pulp-based nanocomposites to 13 ppm K™ of
the never-dried pulp-based nanocompostes.

Fig. 17 Cellulose nanofibres obaincd by a grinder tratment
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Figure 11. Différents types de nanocellulose ; (a) nanocellulose cristallisée (NCC) ; (b) nanofibres de   cellulose (NFC) ; (c) nanocellulose bactérienne (BNC).

Leur élaboration s’inspire de celle de la pâte à papier avec la nécessité d’isoler et de purifier plus complètement encore les fibres de cellulose cadenacées dans la matrice d’hémicellulose et de lignine. La séparation des fibres de cellulose est effectuée après un prétraitement chimique à la soude (NaOH ; 80°C) et un blanchiment au chlorite de sodium (NaClO2 ; 80°C ; pH=4,8) permettant d’éliminer dans un premier temps l’hémicellulose et dans un second la lignine. Ces opérations sont suivies d’une part d’une hydrolyse  acide pour l’obtention des NCC et d’autre part d’un défibrage mécanique  ou enzymatique pour celle des NFC. L’hydrolyse acide par H2SO4 notamment permet de dissoudre préférentiellement les régions amorphes des fibres cellulosiques et de libérer les domaines cristallisés (Figure 2) constituant les NCC. Ces derniers sont alors récupérés après dialyse et sonification. 

Une forme de NFC peut être également  produite par fermentation du glucose. Elle est désignée  sous le terme de « nanocellulose  bactérienne » (bacterial nanocellulose  BNC) (Figure 11). De très haute pureté et ne renfermant ni hémicellulose ni lignine elle est aussi mieux cristallisée et possède des degrés de polymérisation et des facteurs de forme plus élevés que ceux obtenus par voie mécanique ou enzymatique. Toutefois  compte-tenu de son prix élevé la nanocellulose bactérienne n’est pas produite, pour l’instant, à grand échelle; des ateliers « pilote » permettent cependant  de disposer de quantités significatives afin d’effectuer des travaux de R et D dans le domaine des applications médicales en particulier. 

Les dimensions nanométriques de ces cellulose leur confèrent des propriétés spécifiques notamment en ce qui concerne leur rapport  surface/volume très élevé, leurs propriétés mécaniques, optiques…leur grande  aptitude à jouer le rôle de renfort dans des nanocomposites. 

Comparée à une fibre de cellulose initiale, une fibre de diamètre  nanométrique comporte à sa surface environ six fois plus de chaînes de  glucose (Figures 1et 2) et donc de groupes « OH » ce qui lui confère une réactivité chimique très élevée. Ainsi les fibres de nanocellulose peuvent être facilement fonctionnalisées par exemple en fixant plus ou moins fortement à leur surface des charges électriques positives ou négatives (NH4+, SO42-...), des polymères (PCL…), des surfactants (stéarate de sorbitan…), des nanoparticules (oxydes, métaux…), des protéines (anticorps, enzymes…) de façon à leur conférer les propriétés physiques, chimiques, biologiques recherchées. Outre leurs propriétés de surface, les nanocelluloses  présentent comme l’ensemble des nanoparticules des propriétés mécaniques spécifiques (11) dues notamment à l’absence de défauts étendus (dislocations, joints de grains…). A cet égard la comparaison entre les propriétés des nanoparticules de cellulose (NCC) et celles des microparticules de cellulose (fibres Kraft) est particulièrement significative (Tableau1). 
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Tableau 1(11)
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Figure 12

Ainsi les nanobâtonnets de NCC présentent une résistance à la rupture en traction très élevée, environ 10.000 Mpa c'est-à-dire environ 8 fois celle de l’acier  et un module d’élasticité axial de l’ordre de 130 Gpa relativement proche de celui du kevlar (~180 Gpa). Ces propriétés mécaniques associées à un facteur de forme élevé (L/Ф) font de ces particules des renforts de choix dans les polymères pour l’obtention de nanocomposites performants.

Les propriétés optiques de ces nanoparticules de taille nettement inférieure à celle de la longueur d’onde de la lumière visible permettent l’obtention de films ou de nanopapiers transparents (Figure 12) dont la résistance mécanique est remarquable (4 fois supérieure à celle du papier Kraft et 8 fois celle du papier d’imprimerie(12) compte tenu des caractéristiques mécaniques des NCC exposées préalablement.

En suspension dans l’eau et lorsqu’ils ont été préparés par hydrolyse  à l’acide sulfurique (H2SO4), les NCC portent à leur surface des charges négatives  qui sont à la base de leur auto-organisation en cristal liquide chiral nématique. Cette disposition apparaît pour une concentration critique de l’ordre de quelques % qui dépend de l’origine des NCC (bois, coton…), de leur élongation, de la force ionique de la solution et de la densité de charges superficielles. Lors de l’évaporation de l’eau cet arrangement subsiste et conduit à des films colorés par le phénomène d’iridescence (changement de couleur avec l’angle d’observation) (13) (Figure13). Les structures nanométriques constituées par la superposition de plans de bâtonnets de NCC dont l’orientation tourne autour d’un axe hélicoïdal sont à l’origine de ce phénomène. Plus  généralement, la coloration des ailes de papillons, celle des coquilles de certains crustacées… est due également à ce phénomène d’iridescence. Les films colorés obtenus peuvent servir à la décoration, aux encres végétales, au marquage anticontrefaçon (papier monnaie…), aux barrières réfléchissantes UV ou IR. 
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 Figure 13. Confettis obtenus à partir de différents films de NCC colorés par    iridescence. (13)

               [image: image28.jpg]


                   
Figure 14. Hydrogel de nanocellulose bactérienne (BNC)                  
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Figure 15. Aérogel de nanocellulose bactérienne (BNC)
 Au-delà de la concentration critique signalée précédemment, les suspensions  aqueuses de NCC et de NFC donnent des hydrogels (Figure14) dont la teneur en eau est plus importante pour les NFC, y compris les BNC, que pour les NCC. Une quantité correspondant à 1% en BNC suffit à fixer 99% d’eau. La formation de ces hydrogels est due à l’enchevêtrement des chaînes de cellulose qui créent un réseau hydrophile à 3 dimensions plus dense pour les NFC que pour les NCC. Les hydrogels sont intéressants dans les domaines des industries alimentaires, pharmaceutiques, des cosmétiques. Dans le secteur médical, après inclusion de cellules ou de principes actifs ils peuvent être injectés et servir à la régénération des tissus, la délivrance de médicaments ou encore comme supports de puits quantiques pour l’imagerie  cellulaire (14).

Le séchage des hydrogels par lyophilisation ou par voie supercritique conduit à des aérogels (Figure 15) dans lesquels le réseau liquide du gel a été remplacé par un réseau de pores de quelques dizaines de nm. La porosité peut atteindre plus de 99% alors que la masse volumique n’est que de quelques dizaines de mg/cm3 et que la surface spécifique est de plusieurs  centaines de m2/g. Ces aérogels plus ductiles et flexibles que les aérogels minéraux (silice, alumine…) sont d’excellents isolants thermiques et phoniques et peuvent être utilisés dans les domaines de la construction, de l’emballage, de la catalyse… Dans le domaine médical les applications se focalisent sur la délivrance de médicaments,  la réalisation de bioéchaffaudages pour l’ingéniérie tissulaire (peau artificielle, prothèses vasculaires…) (15). 

La pyrolyse de ces aérogels en atmosphère neutre (N2, Ar…) et à des températures relativement  élevées (1200-1300°C) aboutit  à des aérogels de carbone (aérographites) présentant des propriétés conductrices (б=20Sm-1) et hydrophobes. Ils peuvent être utilisés pour les électrodes de condensateurs ainsi qu’en tant que matériaux absorbants pour les huiles et les solvants organiques. 

Du fait de leur grande surface spécifique, de leur faible densité et surtout de leur facteur de forme élevé les nanocelluloses sont également d’un grand intérêt lorsqu’elles jouent le rôle de renfort dans les biopolymères (PLA, AC, amidon, …) ou les polymères pétrosourcés (PE, PP, PS…). Elles permettent ainsi d’obtenir des « nanocomposites »  aux propriétés mécaniques, thermiques, optiques améliorées par rapport à celles de la matrice polymère. Par exemple, les groupements « OH » de surface peuvent être oxydés en groupements carboxyles (COOH) dont l’ionisation produira des charges négatives de surface et la répulsion des nanoparticules. Les seuils de percolation, entre 4 et 6% en volume, dépendent en général des caractéristiques de la matrice et du type de nanocellulose. En général la BNC avec une énergie de surface plus élevée que celle des NCC, NFC conduit à un meilleur mouillage de la matrice polymère et à des performances accrues pour des concentrations plus faibles en nanoparticules.

Parmi les nanocomposites les plus étudiés nous mentionnerons les systèmes « alcool polyvinylique/nanocellulose (PVA/NFC ou PVA/NCC) » (16) (17) ainsi que ceux constitués de « polymères acryliques/ NCC » qui conduisent à des films souples et transparents testés en tant que supports pour l’électronique flexible (écrans, panneaux solaires…) (18).
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Figure 16. Support souple et   transparent en composite   résine acrylique/NCC pour   l’électronique flexible (18)                                                                                                                                      
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Figure 17. Nanocomposite  NFC/argile (plaquettes) (19)
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Figure 18. Structuration en couches du nanocomposite NFC/argile 

 (couches « barrière ») (19)
Les nanocelluloses peuvent être également introduites  dans des laques, peintures, vernis, latex à déposer sur des supports en carton, bois, polymères de façon à améliorer l’adhérence, la mouillabilité,  la dureté et la résistance superficielles. Des résistances mécaniques plus que doublées et des résistances thermiques augmentées de 150°C ont été observées pour des teneurs en nanocellulose  comprises entre 6 et 10 %.
Le système NFC/argile a été étudié essentiellement pour ces propriétés « barrières » (19). Des nanofeuillets d’argile  (monmorillonite) mélangés à des NFC (Figure 17) et pressés à chaud donnent des empilements de couches d’argile et de NFC (Figure 18)  particulièrement intéressantes pour constituer des barrières vis à vis de la diffusion de l’oxygène, de la vapeur d’eau, des graisses. Ces assemblages sont utilisés en particulier comme couche centrale de papiers d’emballage alimentaire.

Outre leur intérêt en tant que renfort, les NFC peuvent également servir de « gabarits » (templates) pour synthétiser « in situ » des nanoparticules (oxydes, métaux…) et aboutir à des nanocomposites dotés de propriétés magnétiques, électriques, catalytiques... Ainsi une solution aqueuse de sulfate de fer et de chlorure de cobalt  immergée dans un aérogel de NFC, chauffée à 90°C pendant 3 heures conduit à la synthèse de nanoparticules de ferrite de cobalt (CoFe2O4) et confère à l’aérogel une aimantation spontanée (ferrogel) (20) (Figure 19). Ce dernier peut trouver des applications dans le domaine des actionneurs, de la microfluidique, des papiers et cartons magnétiques (magnets). En ce qui concerne les propriétés électriques, les NFC  peuvent être revêtus par polymérisation in-situ d’une couche d’environ 50nm d’épaisseur d’un polymère conducteur comme le polypyrrole. Ces nanocomposites NFC/Ppy utilisés comme papiers conducteurs (power paper) permettent de stocker des charges électriques et leur applcations aux électrodes de batteries ou de supercondensateurs sont en cours d’étude (21). L’élimination de la matrice, NFC, par simple chauffage à l’air vers 200°C, permet, dans certains cas, de récupérer des particules submicroniques homogènes en forme et en taille (22) (Figure 20).
Enfin les NCC auto-organisés en cristal liquide chiral nématique peuvent servir de « gabarits » pour obtenir des phases mésoporeuses iridescentes par exemple, des oxydes comme TiO2, SiO2, ZrO2, ZnO….Ce sont des films à cristaux photoniques accordables intéressants pour les applications dans les domaines des cellules solaires à colorants, de la photocatalyse, des détecteurs de gaz… (23) (24)
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Figure 19. Ferrogel NFC/ferrite        

de cobalt (CoFe2O4).(20)                         
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(Fleming et al., 2001). In addition, NCC may be used n security
paper (Revoletal., 1997, 1998), based on the solidified liquid crys-
talsproperty. I isbelieved that NCC may be used in lithium batery
productsas.amechanical reinforcing agent for low-thickness poly
mer electrolytes (Samir et al., 2004a, b, ¢, Schroers et al., 2004)
However, due to the duration of the preparation technique, many.
industrial applications of NCC have focused on nanocomposites
(Samir et . 2005)

CONCLUSIONS AND OUTLOOK

“The paper reviews the recent development on the modification

Figure 1. Optical characterkation and propertes of NCCsili-a mesoporous il () Transmission spectra; (5) Photegraph showing clfferent colours

to explore various modification processes that enhance the prop-
erties of NCC, making it atiractive for use in a wide range of
industrial sectors. Thus, the recent decision by Domiar and FP
Innovations to build a demonstration pilot plant to produce larger
amounts NCC will accelerate the adoption of this new renewable
nanomaterial

“Thus far, most of the studies focus on the mechanical and chiral
nematic liquid properties of NCC nanocomposites, however, other
research directions are also being explored. In nanocomposite sys-
tems, the homogeneous dispersion of NCC in a polymer mairix is
sillachallenging.isste, as agarezation or agzlomeration of NCC s
commanly encountered. We believe that appropriate mod fication




   
Figure 20. TiO2 anatase sous    
 forme de particules cubiques.(22)                              
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Figure 21. Films de TiO2 mésoporeux et iridescents. (23)  

 Par exemple, à partir des composites NCC/SiO2 et SiO2/TiO2  il est possible d’éliminer par chauffage à l’air à 200°C  la nanocellulose, NCC, pour obtenir SiO2 dans le premier cas et dans le second d’éliminer SiO2  par traitement à la soude (NaOH) pour conserver TiO2. Cet oxyde est alors mésoporeux et iridescent (23) (Figure 21). 

CONCLUSIONS 
Bien qu’en forte croissance ces dernières années (1Mt en 2010 ; 4,2Mt en 2016) la production des matériaux biosourcés reste encore aujourd’hui marginale (~ 1,3%) par rapport à celle des matériaux issus du pétrole. L’arrivée prochaine de nombeuses bioraffineries de 2ème génération (filière ligno-cellulosique) de même que celle des bioraffineries « plantes entières » devraient permettre une meilleure valorisation de la biomasse et donc une accélération de la mise sur le marché des matériaux biosourcés de même qu’une baisse de leurs  coûts de production.  D’une façon générale  les matériaux biosourcés restent chers comparativement à ceux issus du pétrole ce qui constitue un frein à leur développement. D’autres obstacles sont à souligner comme l’origine essentiellement alimentaire des matières premières, la variabilité de leur composition, la faiblesse des investissements par rapport à ceux consacrés aux biocarburants, le nombre restreint de fournisseurs, le faible développement des filières de gestion de fin de vie, les risques de surexploitation des terres, de l’eau…
Toutefois, dans le contexte de plus en plus prégnant de la transition énergétique, du développement durable, de la protecton de la santé et de l’environnement il ne fait guère  de doute que dans bien des domaines (emballages, transports, construction, médical…) les matéraux biosourcés continueront à prendre une place de plus en plus importante. Leurs performances restées longtemps en retrait évoluent rapidement et les travaux de Recherche–Développement  qui leur sont consacrés sont en forte expansion sous l’impulsion des programmes financés par tous les grands pays industrialisés (« Horizon 2020 » pour l’Europe ; « Technology Alliance » Agenda 2020 pour les USA…). Les progrès récents, de même que ceux attendus, de la génomique, de la biologie de synthèse, de l’enzymologie, de la catalyse (Catalytic Fast Pyrolysis ; catalyse hybride)… plaident en faveur d’avancées scientifiques et technologiques  qui permettront à court et moyen termes de développer fortement la bioéconomie et donc les matériaux biosourcés qui en constituent une composante majeure. 
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Figure 2


Fibres de cellulose à base de chaînes de glucose et représentation de leur structure hiérarchisée.
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Figure 3.


Représentation schématique du bois
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